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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



Intl^PRonal application No. 

PCT/EP99/07855 



Basis of the report 



This report has been drawn on the basis of (Replacemem sheets which have been famished to the receiving Office in response to '~on 
■ ur^er7r^cieN are referred, o in this report as ■ originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments^ 

the international application as originally filed. 
[~| the description, pages 1-4,6-11,13-17 , as originally filed. 



I I the claims. 



pages . 

pages 

pages 

Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos, 
Nos. 



5,12 



_ , filed with the demand, 
_, filed with the letter of 
_ , filed with the letter of 



10 October 2000 (10.10.2000) 



1-20 



, as originally filed, 

, as amended under Article 19, 

, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



29 December 2000 (29.12.2000) 



I I the drawings. 



sheets/fig , 
sheets/fig . 
sheets/fig . 
sheets/fig , 



1/3-3/3 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

I I the description, pages . 

I I the claims, Nos. _ 



I I the drawings, sheets/fig 



□ This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 



4. Additional observations, if necessary: 



Form PCT/IPEA/409 (Box I) (January 1994) 



iMmA 



INTERNATIONAL PRELIMWaRY EXAMINATION REPORT 



nal application No. 



PCT/EP 99/07855 



V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



Statement 
Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (lA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-20 



1-20 



1-20 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



2. Citations and explanations 

The reference documents cited in the search report concern 
pasty materials containing a polymer (A) and used for 
producing components of electrochemical cells. WO-A- 
98/18173 (see, in particular, page 2, line 16 - page 6, 
line 26) describes the production of electrodes and 
electrolytes composed of a polymer mass, a ""toughening 
agent" such as aluminium oxide or silicium oxide, and an 
inorganic salt in a solvent. The pr oposed solvents are of 
an entirely organic nature. 



Document US-A-5 456 000, which is cited in the 
application, describes a method in which an electrolyte is 
produced from a polymer matrix made of a polyvinylidene 
dif luoride-hexaf luoropropylene copolymer and a 
plasticiser, the plasticiser is then dissolved out of the 
matrix and an electrolyte solution is deposited in the 
resulting cavities. This electrolyte solution is also 
entirely organic. 



The i ndependent claims of the pres ent appli cation dif fer 
from the cited prior art by the inorganic liquid (B) , 
which represents an electrode material, an intermediate 
conductor or an electrolyte containing maximum" 70% by ^ 
volume of a water-mi scible organic solvent . 
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In^^ional application No. 
PCT/EP 99/07855 



None of the search repo rt citations gives any indication 
of any solvents fo r the elect ro lyte other than entirely 
organic solvents, nor do they mention liquid inorganic 
electrodes . 



The subject matter of Claims 1-20 is therefore novel and 
non-obvious in relation to the non-previously published 
search report citations. Consequently, the requirements of 
PCT Article 33(1) are met in relation to those documents. 
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Supplemental Box 

(To be used when the space in any of the preceding boxes is not sufficient) 



Continuation of: BOX VI 



The present application rightly claims the priority of 28 
February 1999 (DE-199 08 532.3). Consequently, the P and 
X documents cited in the international search report do 
not constitute relevant prior art. 
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VERTRAG.QKR DIE INTERNATIONALE ZUS/i 



^^EM GEBIET DES PATENTWE;^ 

PCT 

INTERNAT10NALER RECHERCHENBERICHT 

(Aftflcel 18 sowie Regein 43 und 44 PCT) 



INARBErr 



AldenzelGhen des AnmeMeiB Oder Anwafts 

10535p 


^fffEfTEflE3 slehe MRteltung fiber die Obermttlung des brtemationalen 

Rectierchenberfchts (Fonmbtatt PCT/ISA^20) aowie, sowett 
VORGEHEN zubreffend. nacMehender Punkt 5 


Internationales Aktenzelchen 

PCT/EP 99/07855 


Internationales Anmekjedatum 
(Tag/Monat/Jahr) 

15/10/1999 


(FrOhestas) Priofftttsdatum (Tag/Monat/Jahi) 

20/10/1998 


AnmeUer 

FRAUNHOFER-GESELLSCHAFT ZUR F5RDERUNG ... et al . 



Oleser Internationale Recherchenbertcht wurde von der Intemadonaten Recherchertbehdrde eretelR und wtrd dem Anmelder gemAB 
Aitlkel 18 Obemttttett. EIne Kople wtrd dem Intenrmtionaien BOro Obenmitlelt 



t unifaBI Insgesamt 3 



.Butter. 



Dleser Internationale I 

[T| DarQber hbiaus llegt Ihm JeweOs eine Kople der In dlesem Berlcht geruuvrten Unterlagen zum Stand der Technik k>eL 



1. Qrandlage des Bsiichts 

& HlnslchtilGh der Sprache 1st die bitematlonale Recherche auf der Qnindlage der Intennattonalen Arvneldung In der Sprache 
durchgefOhrt worden, In der sle elngerelcht wurde, sofem unter dlesem Punkt nlchts anderes angegeben Ist 

I I Die tntematkxiale Recherche Ist auf der Qmndlage einer t)el der Beh6fde etngeretehten Obeisetzung der Intemattonalen 
AnmeMung (Regel 2ai b)) durchgefOhrt worden. 

b. HInstehtllch der In der Intematksnalen AnmeMung offenbarten Nucleotid- und^oder Aminoafiurosequanz Ist die Inteniattonale 
Recherche auf der Qmndlage des Sequenzprotokolls durchgefOhrt worden, das 

In der lntematk)nalen AnmeMung In Schrtfilcher Fonn enthalten IsL 

2usammen mft der Intematkmalen Anmeldung in oomputedesbarer Form eingereteht worden Ist 
bel der Behdrde nachtrftgDch In schrlfilteher Fonm eingereteht worden IsL 
bel der BehOrde nachtrOgDch In computeffe8t>arer Form eingereteht worden IsL 

Die Ertdarung, daB das nachtrSgDch eingeretehte achrtftDche Sequenzprotokoll nlcht Ober den Offenbarungsgehalt der 
lntematk>nalen Anmeldung Im Anmekiezeltpunkt hinausgeht, wurde vorgelegL 

Die ErtdftAjng, daB die In oomputerieobarer Fonm erfeBten Infonmatkxien dem schrtflDchen Sequenzprotokod entsprechen, 
wurde vorgelegL 



2. 

a 



□ 
□ 
□ 
□ 
□ 

□ 

□ 
□ 



» AnsprOcho haben sich ais nicht rschsrchierfoar ennriesen (slehe Feld I). 
Mangslnde Einhoitfichlsoit der Eifindiing (slehe FekJ II). 



4 Hbnstehtfich der Beoslchnung dor Eifindung 

fX] wtrd der vom AnmekJer eingeretehte WofHaut genehmlgL 
I I wurde der Wortlaut von der Behdrdewiefolgtfestgesetzt 



S HInstehttteh der Zusammenfassung 

nri wtrd der vom Anmekler eingerstehte WorHaut genehmlgL 

□ wurde der Wortlaut nach Regel 38^) In der bi FekJ III angegebenen Fassung von der Behdrde festgesetzL Der 
Anmelder kann der Behdrde Inneihat) eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses lntematfc>nalen 
Recherchenberichts etne SteOungnahme vorlegea 

6l FolgerMe At)t)0dungderZsichrtun9snl8tmftderZusamnnenfe8sungzu verOffe^^ Nr._l 



|X| wie vom Anmelder vorgescMagen Q kelne der Abb. 

I I well der AnmeMer seirat kelne AbblMung vorgeschlagen haL 
I I well diese AbbOdung dl Eiflndung t>e8ser ksnnzelchnet 
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IPK 7 H01M4/02 H01M4704 H01M4/06 H01M4/62 H01M8/10 
HOlMlO/40 H01N6/18 

^tech def Intemallonalen PatentMassMkallon (IPK) oder nach der naflonalen KlassMkallon tnd der IPK ^ 

a RECHERCWEBTEQEBIETE 

RechenMerterMndestprOfetoff (Klassfflteflonssystem ind KtassfflkeUlones^ 

IPK 7 HOIN 

Recherehierte aber rtcht nm MndestptOfstoff gehdrende Ver6ffent!tehi»gea eoweft Jeee inter <fle rechefcMerten Qebletefalen 
Wahrend derlntematlonalen Recherche konsiMerte elektronteche Datenbank (Name der Datenbenk imd evil, venvendete Suchbegitffe) 



<X At8 WESENTUCH ANQE8EHENE UlflERLAQEN 



Kategorie** Bezelchnung der VerOffentkhuig, eowelt erforderifeh mter Angabe der hi Betracht kotninenden Tele 



Betr. Anspiuch f 



UO 98 18173 A (GOLOVIN MILTON NEAL ;BRODD 
RALPH (US); ISAACSON NARK (US); CHALONE) 
30. April 1998 (1998-04-30) 



Selte 
Selte 
Selte 
Selte 
Selte 
Selte 
Selte 
Selte 
Selte 
Selte 



2. 

3. 

4. 

5, 

8, 

9, 

10, 

13, 

15, 

22, 



Bel spiel 



Zelle 
Zelle 
Zelle 
Zelle 
Zelle 
Zelle 
Zelle 
Zelle 
Zelle 
Zelle 
4C 



16 
18 
23 
23 
10 
2 - 
24 
25 
1 

22 



- Zelle 25 
-Selte 4, Zelle 5 
-Selte 5, Zelle 9 
-Selte 6, Zelle 19 

- Zelle 15 
Zelle 16 

-Selte 11, Zelle 9 
-Selte 14, Zelle 26 
-Selte 16, Zelle 12 
-Selte 23, Zelle 25 



-/-- 



1-5,8,9, 
13.14, 
16,21, 
22,25-27 



11,24, 
28,30 



m 



Wettere Veraffentkhungen dnd der Portselniio von FeM C zu 
entnehmen 



ID 



Slehe Anhang Patentfamie 



Beeondeie Kategorien von angegebenen Veraffentlchuigen 

-A" Vei«ter!llkrf»™.<te den angemelrien Stand der Technic delWert, 
abernlcht ala Beeondere bedeutsam anzusehen lat 

"E" ^UtereeDckument das ledoch erst am Oder nach dem Intemallonalen 
Anmeldedatun veHSffentlcht worden 1st 

1." VereftenlUchur>g,<legeel(pietl8t,elnen PrioiltfttBanspaich xvvelfefiaft er- 
Gchehien zu lasaea oder durch de daa VerdftertlUchuigadatLin efener 
anderen Im Recherchenbericht genaiitfen VerfiffentUchuig belegt weiden 
ad Oder die aue ekiem anderen beeonderen Qitnd angegeben tat (virfe 
ausgefdhfQ 

"Vr VerOffenOchung, die M\ auT eine mOntftehe Offenbaruig. 

clneBenutzuig.etneAuastetiLngoderandereMaBnahmen t>e2leht 
Sfer&tfertO k hmig, de vor dem htamattonalen Anmeldedatunp at>er nach 



T* Spateie Verarrentkhuigp <fe nach dem kitemadonalen Anmeldedalum 
Oder dem Piloritfttedatum veraffentlcht wocden latmdmltder 
Anmeldiingnlchtkolkleft dondemnurzum Verstandnte des der 
ErfkKhjng zugatidellegenden Prihztpe oder der Ihr zugiunddlegenden 
Tbeorie angegeben laf 

"X" Ver&flemOchmg von beaonderer Bedeutuig; de beanspiuchte EHInduig 
Icann aUeIn aunoiund deeer VerB fferifflchmg n teht ate neu oder auf 
effrideilacher Tfitl^ett beni#iend t>elFachtet wcidcn 

"Y" Veraftenl i tehLiTg von beeonderer Bedeutiiig; de beanspiuchte Eiflnduig 
kann nkht ate auf erfkideriacherTdlldcelt benimd betiachfeet 
werden, wenn de Verarfentlchung nit etner odermehreren anderen 
Verfiffentkhungen deser Kategori e In VeitMmg gebracht wild und 
deae VerbMu^ (Or ek^n Fatlmann nahelegend let 

"&** VertyffemUchuig. de Minted deraefcen Patentfamlle tet 
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Seite 17, Zelle 13 - Zeile 22 






Anspruche 1,2,7 

— 




X 
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1,2,4,5, 
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Selte 8, Zelle 6 - Zelle 24 
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Seite 11, Zeile 3 - Zeile 20 


16,30 
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(54) Title- PASTY MATERIALS COMPRISING INORGANIC, FLUID CONDUCTORS AND LAYERS PRODUCED THEREFROM, 
AND ELECTROCHEMICAL COMPONENTS MADE FROM THESE LAYERS 

(54) Bezeichnung: PASTOSE MASSEN MIT ANORGANISCHEN, FLtJSSIGEN LEITERN UND DARAUS HERGESTELLTE 
SCHICHTEN UND ELEKTROCHEMISCHE BAUELEMENTE 

(57) Abstract 

The invention relates to pasty materials which can be used in electrochemical 
components and which comprise a heterogeneous mixture made of (A) a matrix 
that either contains or consists of at least one organic polymer, the precursors 
thereof or the prepolymers thereof; (B) of an inorganic or essentially inorganic 
fluid which can be electrochemically activated and which does not or essentially 
does not dissolve the matrix, and optionally of; (C) a powdery solid which is 
essentially inert with regard to the fluid that can be electrochemically activated. 
The invention also relates to layers which are self-supporting or which rest on a 
substrate and which comprise a heterogeneous mixture (A) of a matrix as defined 
in one of the pending Claim Nos. 1 to 7 which either contains or consists of at 
least one organic polymer; (B) of an inorganic or essentially inorganic fluid which 
can be electrochemically activated and which does not or essentially does not dissolve the matrix, and optionally of; (C) a powdery solid 
which is essentially inert with regard to the fluid that can be electrochemically activated. In addition, the invention relates to layer assemblies 
which have electrochemical properties and which contain layers of the aforementioned type. The layers or the layer assemblies can be 
advantageously used in the production of batteries, low-temperature fuel cells, solar cells or electrochemical sensors. 




(57) Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft in elektrochemischen Bauelementen verwendbare, pastOse Massen, umfassend eine heterogene 
Mischung aus (A) einer mindestens ein organisches Polymer, dessen Vorstufen oder dessen PrSpolymere enthaltenden oder hieraus 
bestehenden Matrix, (B) einer elekn-ochemisch aktivierbaren. die Matrix nicht oder im wesentlichen nicht losenden, anorganischen 
oder im wesentlichen anorganischen Fliissigkeit, und ggf. (C) einem pulverfSrmigen Feststoff, der gegentiber der elektrochemisch 
aktivierbaren Fliissigkeit im wesentlichen inert ist. Weiterhin betrifft sie selbsttragende oder auf einem Substrat aufliegende Schichten, 
umfassend eine heterogene Mischung aus (A) einer mindestens ein organisches Polymer enthaltenden oder hieraus bestehenden Matrix 
wie in einem der voranstehenden Anspriiche 1 bis 7 definiert, (B) einer elektrochemisch aktivierbaren, die Matrix nicht oder nicht 
wesentlich ISsenden, anorganischen oder im wesentlichen anorganischen Fliissigkeit, und ggf. (C) einem pulverfdrmigen Feststoff, 
der gcgenuber der elektrochemisch aktivierbaren Flussigkeit im wesentlichen inert ist, sowie SchichtverbOnde mit elektrochemischen 
Eigenschaften, die solche Schichten enthalten. Die Schichten bzw. Schichtverbiinde lassen sich vorteilhaft zur Herstellung von Batterien, 
Niedertemperaturbrennstoffzellen, Solarzellen oder elektrochemischen Sensoren einsetzen. 
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Pastose Massen mit anorganischen, flusslgen Leitern und daraus hergestellte 
Schlchten und elektrochemische Bauelemente 

Die voriiegende Erfindung betrifft neuartige Materiaiien mit elektrochemischen 
Elgenschaften, und zwar insbesondere pastose Massen, aus diesen Massen 
hersteilbare selbsttragende oder auf einem Substrat aufliegende, ggf. flexible Schichten 
und daraus hergestellte SchichtverbQnde, die als Prinnarbatterien, Akkumulatoren, 
Niedertemperaturbrennstoffzellen, Solarzellen oder dergleichen verwendbar sind. 

Seit Beginn der siebziger Jahre hat man versucht, elektrochemische Bauelemente wie 
Akkumulatoren oder dergleichen in Form diinner Schichten zu erzeugen. Das Ziel ist 
es, Folienverbunde zu erhalten, die durch eine extrem hohe Kontaktflache zwischen 
den einzelnen elektrochemischen Bestandteilen wie Elektroden und Elektrolyten, 
bezogen auf das eingesetzte Volumen an elektrochemisch aktivem Material, besonders 
gunstige Lade- und Entladeeigenschaften aufweisen. In speziellen Fallen benotigt man 
daruber hinaus eine hohe Flexibtlitat solcher VerbCinde. so dad diese aufgerollt oder 
einer anderen gewiinschten Form angepaUt warden konnen. 

Um derartige Elektrodenmaterialien herzustellen. ist man bisher von festem oder 
zahflussigem Teflon ausgegangen, welches mit einem gewissen Prozentsatz 
Kohlenstoff und dem eigentlichen Elektrodenmaterial gemischt und dann auf geeignete 
Ableitelektroden gepredt oder aufgesprOht wurde. Dabei entstehen jedoch Schichten 
ungeniigender Flexibilitat. Des weiteren wurde vorgeschlagen, Elektrodenschichten 
herzustellen, die mit PVC und Tetrahydrofuran oder einem anderen in einem 
Losungsmittel gelosten Polymer hergestellt wurden, aus dem das Losungsmittel 
anschlieliend ausgetrieben wurde. Allerdings ist die LeitfShigkeit der hergestellten 
Produkte ungunstig. 

Besondere Probleme bereitet die Herstellung einer Schicht, die in einem 
entsprechenden elektrochemischen Verbund als Elektrolyt fungieren kann. Die US 
5 456 000 beschreibt wiederaufladbare Batteriezellen, die durch Laminierung von 
Elektroden- und Elektrolytzellen erzeugt werden. Als positive Elektrode wird ein Film 
Oder eine Membran eingesetzt. die getrennt aus LiMn204-Pulver in einer Matrix aus 
einem Polymer-Copolymeren hergestellt und anschlieliend getrocknet wurde. Die 
negative Elektrode besteht aus einer getrockneten Beschichtung einer pulverisierten 
Kohienstoff-Dispersion in einer Matrix eines Polymer-Copolymeren. Zwischen den 
Elektrodenschichten wird eine Elektrolyt/Separatonnembran angeordnet. Hierfurwird 
ein Poly(vinylidenfluorid)-Hexafluorpropylen-Copolymeres mit einem organischen 
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Plastifizierer wie Propylencarbonat Oder Ethylencarbonat umgesetzt. Aus diesen 
Bestandteilen wird ein Film erzeugt, und anschlieCend wird der Plastifizierer aus der 
Schicht herausgelost. In diesem "inaktiven" Zustand wird die Batteriezelle gehalten, bis 
sie ihrer Benutzung zugefuhrt warden soil. Urn sie zu aktivieren, wird sie in eine 
geeignete Elektrolytlosung eingetaucht. wobei sich die durch das Austreiben des 
Plastifiziermittels gebildeten Kavitaten mit dem flussigen Elektrolyten fullen. 
Anschliefiend ist die Batterie gebrauchsfertig. 

Nachteiiig an einem derartigen Konstrukt ist es. dad die Batterie kurz vor dem Zeitpunkt 
aktiviert werden mud, zu dem sie in Gebrauch genommen werden soil. Dies ist in den 
meisten Fallen nicht hinnehmbar. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung von pastosen Massen, die 
den entsprechenden Leiter (lonen- oder gemischten Leiter, insbesondere den 
Elektrolyten oder mindestens eine der Elektroden) in flussiger Form bereits enthalten 
und fur die Herstellung von elektrochemisch aktivierbaren Schichten mit einem solchen 
flussigen Leiter in entsprechenden, sofort einsetzbaren elektrochemischen 
Bauelementen geeignet sind. Diese Bauelemente sollen fur eine breite Palette von 
Produkten wie Primarbatterien, wiederaufladbare Batterien (Akkumulatoren). 
Niedertemperaturbrennstoffzellen. Solarzellen. elektrochemische Sensoren oder 
dergleichen geeignet sein, die Schichtform. insbesondere die Form eines 
Folienlaminates besitzen konnen, sehr gute Leitungseigenschaften und ggf. eine hohe 
Flexibilitat aufweisen und die daruber hinaus nicht auslaufen konnen und daher nicht 
notwendigerweise in Gehausen, insbesondere in dichtenden Gehausen, angeordnet 
werden mtissen. 

Diese Aufgabe wird dadurch gelost, dafi erfmdungsgemali in elektronischen 
Bauelementen verwendbare, pastose Massen bereitgestellt werden. die eine Mischung 
aus (A) einer mindestens ein organisches Polymer, dessen Vorstufen oderdessen 
Prapolymere enthaltenden oder hieraus bestehenden Matrix, (B) einer elektrochemisch 
aktivierbaren, die Matrix nicht oder im wesentlichen nicht losenden, anorganischen 
Flussigkeit sowie ggf. (C) einem pulverformigen Feststoff. der gegenuber der 
elektrochemisch aktivierbaren Flussigkeit inert ist, umfassen oder daraus bestehen. 
Diese pastosen Massen lassen sich zu entsprechenden selbsttragenden oder 
aufliegenden Schichten (z. B. Folien. sogenannten 'Tapes") verarbeiten, die zu 
elektrochemischen Bauelementen zusammensetzbar sind oder mit anderen 
Bestandteilen kombiniert solche Bauelemente ergeben. In manchen Fallen werden 
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alternativ die Massen aus den Bestandteilen (A) und ggf. (C) gebildet, dann zu 
Schichten verfestigt und erst danach mit denn Bestandteil (B) versehen. 

Der Ausdruck "in elektrochemischen Bauelementen verwendbar" impliziert. dafi die 
elektrochemisch aktivierbare anorganische Flussigkeit eine ionenleitende oder 
elektronenleitende Flussigkeit sein kann, die sich als flussiges Elektrodennnaterial oder 
Flussigelektrolyt eignet. Aucli elektronisch leitende Fiussigkeiten, die zusatzlich ihre 
Stochiometrie andern konnen - was mit einem Wertigkeitswechsel und einem 
Ladungstransport verbunden ist - fallen darunter. Solche Fiussigkeiten konnen feste 
Interkaiationselektroden ersetzen. 

Die Masse erhalt ihre pastose Konsistenz durch die VenA^endung einer geeigneten 
Matrix (A) vorzugsweise in Verbindung mit dem pulverformigen Feststoff (C), der als 
Full- und Stutzmaterial dient. Der Ausdruck "pastes" soli dabei bedeuten. dafi die 
Masse nach ihrer Herstellung mit Hilfe von gangigen Pastenauftragsverfahren 
verarbeitbar ist, beispielsweise aufgestrichen, aufgespachtelt, aufgerakelt oder mit 
djversen Druckverfahren auf einem Untergrund aufgebracht werden oder aberzu einer 
Folie verarbeitet werden kann. Je nach Bedarf kann sie dabei relativ dunnflQssig bis 
sehr zah gehalten werden. 

Fur die Matrix (A) kann eine Vielzahl von Materialien venvendet werden. Dabei kann 
man mit losungsmittelfreien oder losungsmittelhaltigen Systemen arbeiten. Als 
losungsmittelfreie Systeme eignen sich beispielsweise vernetzbare, ggf. flussige, vor 
allem aber pastose Harzsysteme. Beispiele hierfiir sind Harze aus vernetzbaren 
Additionspolymeren oder Kondensationsharzen. So konnen beispielsweise 
Vorkondensate von Phenoplasten (Novolake) oder Aminoplasten eingesetzt werden, 
die nach Ausformen der pastosen Masse zur Schicht eines elektrochemischen 
Schichtverbundes endvernetzt werden, Weitere Beispiele sind ungesattigte, 
beispielsweise durch Pfropf-Copolymerisation mit Styrol vernetzbare Polyester, durch 
bifunktionelle Reaktionspartner hartbare Epoxiharze (Beispiel: Bisphenol-A-Epoxiharz, 
kalt gehartet mit Polyamid), vernetzbare Polycarbonate wie durch ein Polyol 
vernetzbares Polyisocyanurat, oder binares Polymethylmethacrylat, das ebenfalls mit 
Styrol polymerisiert werden kann. Die pastose Masse wird dabei jeweils aus dem mehr 
Oder weniger zahflussigen Vorkondensat bzw. unvernetzten Polymer als Matrix (A) oder 
unter Verwendung wesentlicher Bestandteile davon, zusammen mit der 
Komponente (B), gebildet. 
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Eine andere Moglichkeit ist die Verwendung von Polymeren oder Polymer-Vorstufen 
zusammen mit einem Losungs- oder Quellmittel fur das organische Polymer. Im Prinzip 
besteht hier keine Beschrankung bezuglich der einsetzbaren synthetischen oder 
naturlichen Polymere. Nicht nur Polymere mit Kohlenstoff-Hauptkette sind moglich, 
sondern auch Polymere mit Heteroionen in der Hauptkette wie Polyamide, Polyester, 
Proteine oder Polysaccharide. Die Polymere konnen Homo- oder Copolymere sein; die 
Copolymere konnen statistische Copolymere, Pfropfcopolymere. Blockcopolymere oder 
Polyblends sein; eine Beschrankung ist hier nicht gegeben. Als Polymere mit reiner 
Kohlenstoff-Hauptkette sind beispielsweise naturliche oder synthetische Kautschuke 
verwendbar. Besonders bevorzugt sind fluorierte Kohlenwasserstoff-Polymere wie 
Teflon, Polyvinylidenfluorid (PVDF) oder Polyvinylchtorid, da hiermit bei den aus der 
pastosen Masse gebildeten Folien oder Schichten besonders gute wasserabweisende 
Eigenschaften erzielt werde konnen. Dies verieiht den damit erzeugten 
elektochemischen Bauelementen eine besonders gute Langzeitstabilitat. Weitere 
Beispiele sind Polystyrol oder Polyurethan. Als Beispiele fur Copolymere seien 
Copolymere von Teflon und amorphem Fluorpolymer sowie 

Polyvinylidenfluorid/Hexafluorpropylen (im Handel als Kynarflex erhaltlich) genannt. Als 
Beispiele fur Polymere mit Heteroatomen in der Hauptkette seien Polyamide vom 
Diamin-Dicarbonsaure-Typ oder vom Aminosaure-Typ, Polycarbonate. Polyacetale. 
Polyether und Acrylharze genannt. Weitere Materialien umfassen naturliche und 
synthetische Polysacharide (Homo- und Heteroglykane), Proteoglykane, beispielsweise 
Starke, Cellulose, Methylcellulose. Auch Substanzen wie Chondroitinsulfat, 
Hyaluronsaure, Chitin. naturliche oder synthetische Wachse und viele andere 
Substanzen konnen eingesetzt werden. Zusatzlich konnen auch die vorgenannten 
Harze (Prakondensate) in Losungs- bzw. Verdtinnungsmitteln venvendet werden. 

Losungs- bzw. Quellmittel fur die vorgenannten Polymere sind dem Fachmann 
bekannt. 

Unabhangig davon. ob die Matrix (A) ein Losungs- oder Quellmittel enthalt oder nicht. 
kann ein Plastifiziermittel (auch Weichmacher) fur das bzw. die eingesetzten Polymere 
vorhanden sein. Unter "Plastifizierer" oder "Weichmacher" sollen hier Substanzen 
verstanden werden, deren Molekule durch Nebenvalenzen (Van-der-Waals-Krafte) an 
die Kunststoffmolekule gebunden werden. Sie verringern dadurch die 
Wechselwirkungskrafte zwischen den Makromolekulen und setzen damit die 
Erweichungstemperatur und die Sprodigkeit und Harte der Kunststoffe herab. Dies 
unterscheidet sie von Quell- und Losungsmitteln. Aufgrund ihrer hoheren Fluchtigkeit 
lassen sie sich ublicherweise auch nicht durch Abdampfen aus dem Kunststoff 
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entfernen, sondern mussen ggf. durch ein entsprechendes Losungsmittel herausgelost 
werden. Das Einarbeiten eines Plastifizierers bewirkteine hohe mechanische Flexibilitat 
der aus der pastosen Masse erzeugbaren Schicht. 

Der Fachmann kennt geeignete Weichmacher fur die jeweillgen Kunststoffgruppen. Sie 
mussen mit dem Kunststoff. in den sie eingearbeitet werden sollen. gut vertraglich sein. 
Gangige Weichmacher sind hochsiedende Ester der PhthalsSure oder der 
Phosphorsaure. beispielsweise Dibutylphthalat oder Dioctylphthalat. Weiterhin eignen 
sich beispielsweise Ethylencarbonat, Propylencarbonat, Dimethoxyethan. 
Dimethylcarbonat. Diethylcarbonat, Butyrolacton. Ethylmethylsulfon. Polyethylenglykol. 
Tetraglyme. 1,3-Dioxolan oder S,S-Dialkyldithiocarbonat. 

Die Zugabe von Feststoff (C) dient unter anderem einer Verbesserung der 
Eigenschaften der Matrix (A), z.B. in Bezug auf deren Stutzung oder das Verhalten 
beim Ziehen des Tapes. Der Feststoff (C) sollte in fein verteilbarer Form (z.B. als 
Pulver) eingesetzt werden. Es eignen sich alle Substanzen, die von der Flussigkeit (B) 
nicht angegriffen. insbesondere auch oxidativ/reduktiv nicht verandert werden. Da diese 
haufig chemisch sehr aggressiv ist, wird man vonwiegend Substanzen wie S1O2. SI3N,. 
AI2O3 AIN MgO und dergleichen ven/venden. Es sind aber auch alle anderen 
Substanzen venvendbar. die gegenOber dem jeweils eingesetzten Elektrolyten oder 
Elektrodenmaterial inert sind. 

Die als Elektrode. Elektrolyt oder dergleichen einzusetzende Flussigkeit soil, zumindest 
in wesentlichen Teilen. anorganischer Natur sein. Als Elektrodenmaterial kann 
beispielsweise Vanadiumoxichlorid oder -bromid zur Venwendung kommen. bei dem 
sich die Oxidationsstufe des Vanadiums uber VOX. VOX,. VOpc von +111 nach +V 
erhohen kann. Mit derartigen Materialien lassen sich Zersetzungselektroden erhalten. 
die im Vergleich zu Interkalationselektroden den Vorteil aufweisen, da(i sie die fur 
Interkalationselektroden typische Volumenausdehnung nicht aufweisen. Hierdurch l&fit 
sich eine verbesserte Alterungsbestandigkeit erzielen. 

Als Elektrolytmaterial kann im Prinzip jeder fur das jeweilige System geeignete flussige 
Elektrolyt venA/endet werden; eine Vielzahl solcher Systeme und entsprechender 
Elektrolyte ist bekannt. So konnen waHrige Systeme wie Schwefelsaure bzw. KOH als 
protonenleitende Elektrolyte in Systemen wie Bleiakkumulatoren oder Ni-Pb- 
Akkumulatoren bzw. Nickel-Cadmium- bzw. Nickelmetall-hydrid-Akkumulatoren 
eingesetzt werden. wodurch sich vorteilhafte Packungsdichten erreichen lassen. 
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Urn den Transport der leitenden Flussigkeit in der mOglicherweise wasserabweisenden 
Matrix zu erleichtem. kann dem Elektrolyten ggf. ein Alkohol Oder ein anderes polares. 
mit Wasser mischbares organisches Losungsnnittel zugesetzt werden. Geeignet sind 
hier besonders gerad- oder verzweigtkettige Mono-, Di- oder Trialkohole mit bevorzugt 
1-6 Kohlenstoffatomen wie Methanol. Ethane!. Propanol, Glykol. Glycerin oder 
dergleichen. Insbesondere dann. wenn eine Polymermatrix mit Plastifizierer eingesetzt 
wird der aus der Polymermatrix wieder herausgel6st wurde. netzt eine derartige 
waftrige Mischung die - ggf. vemetzte - Matrix in der fertigen Schicht leicht. so daS der 
Transport erleichtert wird. Es sollte jedoch klar sein. dafi der Ausdruck "im wesentlichen 
anorganische Fltissigkeit" ausschlielien soli. da(i der Elektrolyt im wesentlichen oder 
ganz aus einem Salz und einem rein organischen Losungsmittel wie Ethylcarbonat. 
Diethoxyethan oder dergleichen besteht. Ein ggf. vorhandener Gehalt an organischem 
Losungsmittel sollte daher nicht mehr als 70 Vol.-%. bevorzugt 50 Vol.-% der gesamten 
Losungsmittelmenge ausmachen. Je nach Eigenschaft der Matrix und/oder des 
organischen Losungsmittels sind auch beispielsweise max. 30 oder 15 Vol.-% davon 
ausreichend. 

In einer Alternative kann das Matrixmaterial einen Weichmacher oder Plastifizierer 
enthalten. der mit Wasser mischbar ist. Dadurch erhSht sich die Hydrophilie des 
Matrixmaterials mit derselben Folge. Fur die Maximalmenge des organischen Zusatzes 
gilt hier das vorstehend Gesagte. In einer weiteren Variante kann dem Matrixmatenal 
ein hygroskopisches Salz. z.B. MgCI^. beigemischt werden. Dieses zieht Wasser in die 
Matrix, mit der gleichen Folge. dali der Transport des Elektrolyten durch die Matnx 
erleichtert wird. 

Bei den Elektrolyten kann es sich neben wafirigen Systemen auch um wasserfreie. 
flussige anorganische Elektrolyte wie H,SO, oder LiAICU/SO, handein (letzteres System 
entsteht bei der Einwirkung von gasformigem Schwefeldioxid auf 
Lithiumaluminiumchlorid). Auch solche Systeme haben eine relativ hohe 
Oberflachenspannung gegenuber starker hydrophoben Polymermatrices. Um auch ihre 
Wanderung durch die Polymermatrix zu erieichtem. bietet sich wiederum eine Re.he 
von Malinahmen an. vor allem die beiden fur wSHrige Elektrolyte erstgenannte 
Varianten. namlich der Zusatz von Alkohol oder dergleichen zum Elektrolyten und/oder 
der Zusatz von Plastifizierer zur Polymermatrix. 
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Die vorliegenden, erfindungsgemalien pastosen Massen und daraus hergestellten 
Schichten eignen sich. wie bereits erwahnt. fiir eine Vielzahl elektrochemischer 
Bauelemente. die vorzugsweise ais Folien-Schichtverbund gestaltet sind. Der 
Fachmann kann hierfiir dieselben FIQssigkeiten (B) auswahlen. die er fiir klassische 
eiektrochemische Bauelemente. d.h. solche ohne den Zusatz von Kunststoffen, 
verwenden wurde. 

Beispielhaft seien nachstehend mogliche Bestandteile eines Akkumuiators in 
Lithiumtechnologie genannt: 

- untere Ableitelektrode Al, Cu, Pt, Au, C 

- positive Elektrode LiF, LixNiV04. Lix[Mn]204, LiCoOz, 

LiNi02, LiNio.sCoo.sOa. 
LiNio,8Coo,202. V2O5, LixVeOis 

- Elektrolyt LiAICl4/S02 (wasserfrei) 

- Negative Elektrode Li. Li4+xTi50i2. U^MoOz, LixWOz. 

LixCi2. LixCe. Lithiumlegierungen 

- obere Ableitelektrode Al, Cu, Mo, W, Ti. V, Cr, Ni 

Wahrend die Elektrolytschicht dieses Akkumuiators aus einer pastosen Masse gem§(i 
der vorliegenden Erfindung gebildet werden kann. lassen sich die anderen Schichten 
ggf. ebenfalls mit Hilfe pastoser Massen erzeugen, in denen anstelle einer 
Flussigkeit (B) pulverformiges Elektrodenmaterial eingearbeitet wird. Das 
Elektrodenmaterial istdabei bevorzugt in der Polymermatrix nicht loslich. Besonders 
bevorzugt wird dabei ein Verhaltnis von Elektrodenmaterial zu Polymermatrix von 
annahemd 70 zu 30 Gew.-% eingehalten. Die Polymermatrix kann die gleichen 
Bestandteile aufweisen wie oben fOr die erfindungsgemalien Massen beschrieben. 

Die vorliegende Erfindung ist aber selbstverstSndlich nicht auf Akkumulatoren in 
Lithiumtechnologie beschrankt. Wie oben enwahnt. ist eine Vielzahl von Anwendungen 
meglich. So konnen die erfindungsgemafien Massen zu selbsttragenden Folien oder 
auf Substraten aufliegenden Schichten verarbeitet werden, die in Primar- oder 
Sekundarbatterien.Zersetzungsbatterien, Niedertemperaturbrennstoffzellen. 
Solarzellen oder elektrochemischen Sensoren einsetzbar sind. 

Die vorstehend beschriebenen Bestandteile, aus denen die erfindungsgemalie pastose 
Masse hergestellt wird. konnen auf konventionelle Art und Weise vermischt werden. 
vorzugsweise durch heftiges Ruhren oder Verkneten der Bestandteile. Gegebenenfalls 
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werden das organische Polymer oder seine Vorstufen im Losungs- oder Quellmittel 
vorgelost oder vorgequollen, bevor die Komponenten (B) und ggf. (C) zugegeben 
werden. Die Komponente (C) wird. wenn vorgesehen. mit der Komponente (A) 
vorzugsweise vor einer Verfestigung der Matrix zur genannten pastosen Masse 
verarbeitet. Auch die Komponente (B) kann bereits in diesem Stadium zugegeben 
werden. Altemativen hierzu werden weiter unten bescfirieben. 

Die erfindungsgemalien pastosen Massen eignen sich insbesondere fur das Erzeugen 
von Dunnfilm-Batterien und anderen entspreclnenden elektrochemisciien 
Bauelementen wie z.B. elektrochemische Sensoren. Bevorzugt handelt es sicli urn 
Baueiemente in der sogenannten "Dickschicht-Technologie". Die einzelnen Schichten 
dieser Elemente werden auch 'Tapes" genannt. Hierfur werden einzelne 
elektrochemisch aktive bzw. aktivierbare Schichten in einer Dicke von etwa 10 ym bis 
etwa 1 bis 2 mm erzeugt, aufeinander aufgelegt und in innigen Kontakt gebracht. Der 
Fachmann wird die der Anwendung gemalie Dicke jeweils entsprechend auswahlen. 
Bevorzugt sind Bereiche von etwa 50 pm bis 500 pm, ganz besonders bevorzugt ein 
Bereich von etwa 100 pm. Es ist erfindungsgemaR allerdings auch moglich. 
entsprechende Diinnschicht-Baueiemente herzustellen (dieser Begriff umfafit Dicken 
von vorzugsweise 100 nm bis zu einigen pm). Diese Anwendung diirfte aber 
beschrankt sein, da entsprechende Baueiemente den gangigen 
Kapazitatanforderungen in einer Vielzahl von Fallen nicht genugen durften. Denkbar ist 
allerdings die Anwendung beispielsweise fQr Backup-Chips. 

Dariiber hinaus konnen die erfindungsgemafien pastosen Massen auch in andere 
Formen gebracht werden. So lassen sich dickere Schichten (beispielsweise im Bereich 
von etwa 1 bis 10 mm) erzeugen, aus denen ggf. auch Formen gestanzt oder 
geschnitten werden konnen. Letztere eignen sich beispielsweise fOr Batterien und 
Akkumulatoren in der Medizintechnik, die sehr klein und gleichzeitig sehr sicher sein 
massen. Ein Anwendungsbeispiel sind Horgeratebatterien. Diese werden entweder 
dicht am oder im Ohr getragen oder sogar implantiert, so daft hier neben der 
Kleinraumigkeit besonders hohe Anforderungen an die Auslaufsicherheit gestellt 
werden mussen. Selbstverstandlich k6nnen die genannten Formen auch direkt erzeugt 
werden, z.B. durch Gielien, Spritzgieaen oder Extrusionsverfahren. 

Die vorliegende Erfindung umfalit daher weiterhin selbsttragende oder auf einem 
Substrat aufliegende, elektrochemisch aktive bzw. aktivierbare Schichten, bevorzugt in 
den angegebenen Dicken. die aus den voranstehend beschriebenen pastosen Massen 
erzeugt werden konnen. Die Schichten sind vorzugsweise flexibel. 
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Zur Erzeugung sowohl der selbsttragenden Schichten (Folien, Tapes) als auch der auf 
einem Substrat aufliegenden Schichten kann auf die ubiichen, Im Stand der Technik 
bekannten Verfahren zurOckgegriffen werden, die fCir die entsprechenden 
Polymermaterialien der Matrix anwendbar sind. Die Verfestigung der pastosen Massen 
erfolgt dabei je nach Material beispielsweise durch Harten (von Harzen oder anderen 
PrSkondensaten). durch Vernetzen von Prapolynnerisaten oder linearen Polymerisaten. 
durch Abdampfen von Losungsmlttel (z. B. Aceton oder dergleichen) oder auf ahnliche 
Art und Welse. Wenn die Polymermatrix einen Plastifizierer enthalt, kann die pastose 
Masse wahrend des Entv\/eichens des Losemittels besonders gunstig ausreichend 
viskos gehalten vk^erden, so dafi die homogene Verteilung der Bestandteile erhalten 
bleibt. Wenn die Erfindung in einer Ausgestaltung vergesehen ist, in der der 
Plastifizierer keine weiteren Aufgaben erfullen soli (wie z. B. die ErhOhung der 
Hydrophilie des Matrixmaterials), kann er anschlieBend an die Verfestigung der 
pastosen Masse zu einer selbsttragenden oder aufliegenden Schicht gegebenenfalls 
wieder entfernt werden, sofern die Polymermatrix nicht zu einer starken Kristalllsation 
und daraus resultierenden BrQchlgkeit und mangelnden Flexibilitat neigt. Ein Beispiel 
fiir ein ausreichend flexibles Polymer ist die Kombination von Polyvinylidenfluorid mit 
Hexafluorpropylen als Polymer/Copolymer. 

In einer speziellen Ausgestaltung der Erfindung wird die Komponente (B) noch nicht 
Oder nur tellweise bei der Herstellung der pastosen Masse zugesetzt. Wenn namlich. 
wie voranstehend beschrieben, der Plastifizierer nach der Verfestigung der Masse aus 
der entstandenen. selbsttragenden oder aufliegenden Schicht wieder entfernt wird 
(z. B. durch Austreiben nach Zusatz eines Losungsmittels wie Hexan), bilden sich in 
der verfestigten Matrix Kavitaten, vergleichbar einem Schwamm. Durch Eintauchen in 
eine Flussigkeit (B) kann diese dann, unterstGtzt von Kapillarkraften, in die 
entstandenen Hohlraume aufgesaugt werden und darin stabil verbleiben. 

Urn Folien zu erhalten, die selbsttragend sind, kann beispielsweise eine geeignete 
pastose Masse auf Kalandern in der geeigneten Dicke ausgeformt werden. Hier kann 
auf Standardtechnologie verwiesen werden. Selbsttragende Schichten konnen auch 
durch Auftragen der pastosen Masse auf ein Substrat und Abziehen der erzeugten 
Schicht nach ihrer Verfestigung gebildet werden. Voraussetzung ist dabei jeweils, daft 
das Produkt eine ausreichende Flexibilitat besitzt. Die Beschichtung kann mit ubiichen 
Pastenauftragsverfahren durchgefuhrt werden. Beispielhaft sei hier das Aufstreichen, 
Aufrakein, Aufspritzen, Spincoating und dergleichen genannt. Auch Drucktechniken 
sind mSglich. Die FIDssigkeit (B) kann dabei wie voranstehend beschrieben entweder 
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bereits in die pastose Masse eingearbeitet werden oder aber nach Verfestigen einer 
aus zumindest der Poiymermatrix (A) und dem Fullstoff (C) bestehenden pastosen 
Masse und Entfemen des darin enthaltenen Weichmachers in die entstehenden 
Kavitaten gefiillt werden. 

In einer bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung werden vernetzbare Harzmassen 
(Prakondensate). wie weiter oben fiir die pastosen Massen beschrieben. eingesetzt 
und nach Ausformen.der Schicht durch UV- oder Elektronenbestrahlung ausgehartet. 
Eine Hartung kann naturlich auch thennisch oder chemisch (beispielsweise durch 
Eintauchen der erzeugten Schicht in ein entsprechendes Bad) bewirkt werden. 
Gegebenenfalls werden den Massen geeignete Initiatoren oder Beschleuniger oderdgl. 
fiir die jeweilige Vernetzung zugesetzt. 

Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin Schichtverbiinde mit elektrochemischen 
Eigenschaften, wie insbesondere Akkumulatoren und andere Batterien oder Sensoren, 
die durch eine entsprechende Abfolge der obengenannten Schichten gebildet werden 
Oder diese umfassen. 

Figur 1 zeigt eine m5glichen Abfolge einer solchen Anordnung. Die Bezugsziffern 
bedeuten: Ableitelektrode 1 , Zwischentape 2. Elektrode 3, Elektrolyt4, 
Elektrode 5, Zwischentape 6 und Ableitelektrode 7. Naheres hierzu ist im 
nachfolgenden Text eriautert. 

Fiir die Herstellung von Schichtverbunden kSnnen die einzelnen pastdsen Massen 
Lage fur Lage aufeinander mittels Pastenauftragsverfahren aufgebracht werden. Dabei 
kann entweder jede einzelne Lage fur sich vernetzt oder von Losungsmittel befreit oder 
auf sonstige Weise in die Schichtfonn gebracht werden; es kann aber auch eine 
Verfestigung der einzelnen Matrices durch Vernetzung oder Abdampfen des Losungs- 
oder Quellmittels oder dergleichen nach Beendigung des Auftragens aller benotigten 
Schichten vorgenommen werden. Letzteres ist beispielsweise dann vorteilhaft, wenn 
die einzelnen elektrochemisch aktivierbaren Schichten mit einem Druckverfahren 
aufgetragen werden, das analog zu einem Vielfarbendmck erfolgt. Als Beispiel hierfiir 
sei die Flexodruck-Technik enwahnt, mitderen Hilfe kontinuierlich mehrere 
Meter/Sekunde eines Substrats mit den erforderlichen elektrochemisch aktivierbaren 
Schichten bedruckt werden konnen. 



Altemativ kann jede Schicht oder Folie einzein in ihren endverfestigten Zustand 
iiberfuhrt werden. Handelt es sich um selbsttragende Folien, so kdnnen die 
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entsprechenden Bestandteile des zu bildenden Bauelementes anschliefiend durch 
Laminierung miteinander verbunden werden. Hierfiir konnen konventionelle 
Laminiertechniken eingesetzt werden. Genannt sei hier beispielsweise das 
Extrusionsbeschichten, wobei die zweite Schicht durch Anprefiwalzen mit einer 
Tragerschicht verbunden wird, Kalanderbeschichten mit zwei oder drei Walzspalten, 
worin neben der pastosen Masse die Tragerbahn mit einlauft, oder Doublieren 
(Verbinden unter Druck und Gegendruck von bevorzugt erhitzten Walzen). Der 
Fachmann wird die entsprechenden Techniken ohne weiteres auffinden, die sich durch 
die Wahl der Matrices fur die jeweiligen pastosen Massen ergeben oder anbieten. 

Ein Prefivorgang wahrend des Verbindens (Laminierens) der einzelnen Schichten kann 
haufig erwunscht sein. z.B. zum besseren Verbinden (und damit dem Erzielen einer 
besseren Leitfahigkeit) der einzelnen Schichten. Hierfur sind gangige Techniken 
anwendbar. Vorteilhaft kann eine Kaltverpressung (bei Temperaturen unter 60°C) 
erfolgen, sofern die eingesetzten Materialien dies eriauben. Ein besonders guter 
Kontakt der einzelnen Schichten untereinander wird dadurch gewahrieistet. 

Der Vorteil der Verwendung der erfindungsgemalien pastosen Massen bzw. der daraus 
hergestellten selbsttragenden Folien oder auf einem Substrat aufliegenden Schichten 
ist bei alien Anwendungen die Kostengunstigkeit, die hohe praktische Energiedichte 
durch den kompakten Aufbau sowie eine hohe Auslaufsicherheit, da derflussige 
Elektrolyt oder die flussige Elektrode in der Polymermatrix wie in einem Schwamm 
gebunden ist. 

Die elektrochemischen Bauteile. die mit den erfindungsgemalien pastosen Massen 
herstellbar sind. sind nicht beschrankt. Die nachstehend beschriebenen 
Ausgestaltungen sind daher nur als Beispiele oder besonders bevorzugte 
Ausgestaltungen zu verstehen. 

So konnen wiederaufladbare elektrochemische Zellen in Dickschichttechnologie 
hergestellt werden, d. h. mit einzelnen, elektrochemisch aktivierbaren Schichten in 
einer Dicke von etwa 10 pm bis etwa 1 bis 2 mm und bevorzugt von etwa 100 pm, 
Wenn die elektrochemische Zelle auf der Lithiumtechnologie basieren soli, bieten sich 
als Flussigkeiten fur die Elektrolytschichten bzw. Festsubstanzen fur die 
Elektrodenschichten diejenigen Substanzen an. die bereits voranstehend hierfiir 
aufgezahlt sind. Dabei sind mindestens drei Schichten vorzusehen, namlich eine 
solche. die als positive Elektrode fungiert, eine, die als Festkorperelektrolyt fungiert, 
und eine, die als negative Elektrode fungiert, d.h. die Schichten 3, 4 und 5 der Figur 1. 
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Erfindungsgemafl hat sich herausgestellt, daB besonders vorteilhafte Stromdichten im 
Akkumulatorerzielt werden, wenn gewisse Grenzbedingungen eingehalten werden. Die 
Stromdichte lafit sich bekanntlich durch den Widerstand des Elektrolyten einstellen. 1st 
sie zu hoch gewahit, so konnen die Elektroden durch Polarisation langfristig zerstort 
werden; ist sie zu niedrig, so ist die Leistung des hergestellten Akkunnulators nur fur 
wenige Einsatzgebiete ausreichend. Die genannte Grenzbedingung liegt vorzugsweise 
bei 1 mA/cm^. Wenn die Elektrolytschicht etwa 100 dick ist, njft sine Stromdichte 
von 1 nWcm^ einen durch den Widerstand bedingten Spannungsabfall von 
vernachiassigbaren 0,1 V hen/or. Wenn beispielsweise ein Elektrolyt eine Leitfahigkeit 
von lO^I S/cm besitzt, wird durch die Mikro-Geometrie in der Schicht (Fullstoff und 
Kanale) die auf die Schicht bezogene Leitfahigkeit etwa bei 10° S/cm liegen. Ein sehr 
empfehlenswertes Kriterium ist es, die Schichtdicke d im Verhaltnis zur 
Leitfahigkeit ajon und einem ionischen Widerstand (Q) und in Bezug auf die Flache A 
so zu wahlen, da(i die folgende Forme! erfullt wird: 

200 Q < d/(ajon • A). 

Dieses Kriterium lafit sich bei Einsatz der erfindungsgemafien "Tapes" in 
hervorragender Weise einhalten. 

Die genannte dreischichtige Zelle (oder jedes beliebige andere elektrochemische 
Bauelement, bestehend aus positiver Eiektrode/Elektrolyt/negativer Elektrode) kann 
zusatzlich mit Ableiteiektroden (Schichten 1 und 7 der Figur 1) versehen sein. Diese 
bestehen zweckmaliigenA/eise aus Folien der geeigneten Materialien (Materialien fur 
Ableiteiektroden, die in der Lithiumtechnologie verwendet werden konnen, sind weiter 
vorne beschrieben). 

In einer spezieilen Ausgestaltung der Erfindung wird zwischen die untere 
Ableitelektrode und die ihr benachbarte Elektrode sowie die obere Ableitelektrode und 
die ihr benachbarte Elektrode eine weitere dunne Kunststoffschicht ("Zwischentape", 
Schichten 2 und 6 der Figur 1) eingearbeitet, die ebenfalls mit Hilfe einer pastosen 
Masse hergestellt sein kann. Diese dunne Kunststoffschicht sollte leitende, metallische 
Elemente oder Legierungen aus solchen Elementen enthalten, die geeignet sind. 
Elektronen vom jeweiligen Elektrodenmaterial auf die jeweilige Ableitelektrode zu 
transportieren. Beispiele hierfur sind die Elemente Gold, Platin, Rhodium und 
Kohlenstoff oder Legierungen aus diesen Elementen, wenn die Kunststoffschicht 
zwischen positiver Elektrode und zugehoriger Ableitelektrode angeordnet werden sod. 
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Wenn sie zwischen negativer Elektrode und Ablelteiektrode angeordnet werden soli, 
sind als Elemente Nickel, Eisen. Chrom, Titan, Molybdan, Wolfram. Vanadium, 
Mangan, Niob, Tantal, Kobalt oder Kohlenstoff zu nennen. Fur die Konzentration und 
den Aufbau der pastosen Massen, aus denen diese Schichten gebildet werden, gilt das 
voranstehend fur die Elektroden und Elektrolyte Gesagte selbstverstandlich ebenfalls, 
Eine Ausgestaltung mit Ableitelektroden und Zwischentapes (siehe auch Figur 1) 
besitzt, wenn sie in der enA/ahnten Lithiumtechnologie mit LiAICl4/S02 als Elektrolyt 
hergestellt ist, Lade- und Entladekurven. wie sie in Figur 3 dargestellt sind. 

In einer anderen speziellen Ausgestaltung der Erfindung wird eine elektrochemische 
Zelle aus mindestens drei Schichten bereitgestellt, wobei beide Elektroden als 
erfindungsgemafle Schichten ausgebildet sind und die positive Seite (Elektrode) ein 
protisches System darstellt, wahrend die negative Seite (Gegenelektrode) ein 
aprotisches System darstellt. Unter "protisch" ist hier ein System zu verstehen, in dem 
ein Salz. z. B. ein Lithiumsalz wie Lithiumnitrat oder Lithiumperchlorat in einem 
"protischen", d. h. protonenabspaltenden System (H2O) gelost ist. Entsprechend wird 
fur die Zwischenschicht ein fester Elektrolyt gewahit, dessen Kation (z. B. Lithium) 
Leitungsion ist. Vor allem durch die wasserabweisenden Eigenschaften der 
Polymermatrix wird in dieser speziellen Ausgestaltung verhindert, da(i Wasser auf die 
negative Seite gelangt und dort zersetzt wird. Vorteile sind die durch den flussigen 
Elektrolyten erhohte Kinetik in der positiven Elektrode sowie die breite Auswahl an 
moglichen Elektrolyten (hier wird das Problem des Korrosionspotentials der positiven 
metaliischen Ableitelektrode umgangen, fur die man aus Kostengrunden gerne 
Aluminium wahit; z.B. Lithiumperchlorat enthaltende Elektrolyte oxidieren leicht die 
Ableitelektrode an der positiven Seite). 

Die erfindungsgema(ien Massen eignen sich u.a. zur Verwendung in Primarbatterien, 
wobei sie sich vor allem fur die Herstellung der Elektrolytschlchten eignen. Geeignete 
Elektrodensysteme hierbei sind z.B: Zink-Kohle, Alkali-Mangan (Zn-Mn02), Zink- 
Quecksilberoxid (Zn-HgO). Zink-Silberoxid (Zn-Ag20). Zink-Luftsauerstoff (Zn-02). 
Magnesium-Luftsauerstoff (Mg-02), Aluminium-Luftsauerstoff (AI-O2). Als Elektrolyte 
bieten sich alkoholische Losungen von Alkali- und Ammoniumbromiden und -chloriden 
Oder Alkalihydroxiden (vor allem der Alkalimetalle Natrium und Kalium) an. 

Die erfindungsgemafien Massen eignen sich weiterhin zur Verwendung in 
Sekundarbatterien. Einige derartige Systeme wie der Bleiakkumulator und die Nickel- 
Metallhydridzelle wurden voranstehend bereits enA^ahnt; erganzend seien die Systeme 
Nickel-Cadmium, Nickel-Eisen, Zink-Silberoxid sowie die Alkali-Mangan-Sekundarzelle 
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genannt. Geeignete Elektrolyte hierfur sind z.B. waftrige Oder wasserfreie H2SO4 (z. B. 
fiir den Bleiakku) Oder Kalilauge. 

Auch fiir einen neuen Typus von Batterien lassen sich die erfmdungsgemaiien Massen 
einsetzen, namlich die sogenannte Zersetzungsbatterie. Hierbei wird ein Salz in der 
positiven Elektrode zersetzt, beispielswelse MgBr2, und das entstehende Brom wird in 
einer Kolilenstoffolie ("Kohlenstofftape") gespeiciiert. Der Elektroiyt der pastosen 
Masse bzw. der daraus hergestellten Folie oder Schicht ist in diesenn Faile l\/IgCl2, das 
niciit zersetzt wird, da seine Zersetzungsspannung hoher iiegt als die von MgBr2. Ais 
negative Elektrode wird Mg in situ in einer IVIetallfolie oder Kotilenstoffolie, die als 
Schwamm fungieren, abgeschieden. Altemativ kann das Magnesium an der Oberflache 
der genannten Materialien abgeschieden werden, wenn diese in geschlossener Form 
vorliegen; erstere Variante ist jedocli wegen der gunstigeren Volumenverhaltnisse 
bevorzugt. Die Zellspannung ist gleich der Zersetzungsspannung von MgBr2. 
Besonders vorteilhaft an derartigen Akkumulatoren ist, dali sich hier hoherwertige 
lonen einsetzen lassen, da sich die Kapazitat mit der Wertigkeit multipliziert. 
Insbesondere werden die leichten und kostengunstigen Elemente Mg und Al 
zuganglich. In diesen Systemen sollten anorganische, walirige oder zumindest flussige 
Elektrolyte eingesetzt werden, da die Beweglichkeit hOhenA^ertiger lonen bei 
Raumtemperatur in Festelektrolyten zu gering fiir Batterie- und 
Akkumulatorenanwendungen ist. Die Elektroden kSnnen entwederals Metall- oder 
Kohlenstoffolie oder aber als pulverformiges Elektrodenmaterial vorliegen, das in eine 
folienformige Polymermatrix eingebettet ist, wie bereits zuvor beschrieben. 

Ein weiteres Einsatzgebiet der erfindungsgemSlien pastosen Massen sind 
Niedertemperaturbrennstoffeellen. Hier hat man bisher protonenleitende 
Polymerelektrolyte (PEM: Proton Exchange Membrane) wie Nafion verwendet. Dieser 
Polymerelektrolyt ist jedoch teuer und empfindlich gegen Austrocknung. Insbesondere 
gibt es auch keine einfache Wiederaufladung der Brennstoffzelle; in der Regel muli der 
Wasserstoffspeicher, der als klelne und teure Stahlflasche vorliegt. komplett 
ausgetauscht werden. Der Platzbedarf eines solchen Wasserstoffspeichers hat bisher 
die Ausgestaltung derartiger Zellen als Struktur dunner Schichten unmoglich gehalten. 
Erfindungsgemad wird nun vorgesehen, eine Elektrolytschicht unter Verwendung einer 
Polymemiatrix einzusetzen, in die ein hygroskopisches Salz eingearbeitet ist, und diese 
Schicht in einer feuchtigkeitshaltigen Umgebung zu haften. Durch das Zerflielien des 
Salzes enthalt diese Schicht einen FIQssigelektrolyten (das genannte Salz im 
aufgenommenen Wasser), und das Wasser kann elektrochemisch zersetzt werden. Der 
entstehende Wasserstoff wird dann in einem weiteren, auflaminierten Hydridspeicher 
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(Y. Pt, Pd, oderein anderes wasserstoffaufnehmendes Material in Foiienform, 
bevorzugt in einer organischen Polymermatrix) gespeicliert. Der Wasserverlust durch 
Zersetzung wird durch Nachziehen von Feuchtigkeit durch das hygroskopische Salz 
immer wieder ausgeglichen. 

Auch in dieser Ausgestaltung der Erfindung kann eine Elektrolytschicht verwendet 
werden, die durch Vermischen von Polymer. Losemittel und Weichmacher fur die 
Polymermatrix (A) sowie Festsubstanz (C) zu einer pastosen Masse, Qberfuhren dieser 
Masse in die gewunschte "Tape"-Form, Verfestigen der Form und bzw, durch Entfernen 
des Losemittels, Herauslosen des Weichmachers und "Befullen" der entstandenen 
Kavitaten mit der alkoholischen Losung des hygroskopischen Salzes erzeugt wird, 
worauf der Alkohol verdampft wird. Alternativ kann das Salz. z.B. zusammen mit 
Alkohol als Losungsvermittler, im Losemittel oder Plastifizierer gelost in die pastose 
Masse eingearbeitet werden. In diesem Fall wird der Alkohol bevorzugt zusammen mit 
dem Losemittel ausgetrieben. Der Fullstoff (C) ist hier vorzugsweise vergesehen, um 
die mechanische Stabilitat des entstandenen. membranartigen Tapes zu verbessern. 
Er kann gegebenenfalis weggelassen werden, 

Auch fur Solarzelien lassen sich die erfindungsgemalien pastosen Massen und die 
daraus hergestellten Folien oder Schichten einsetzen. Das System, auf dem diese 
Solarzelien basieren, nutzt bevorzugt nicht die Silicium-Technologie, sondern den 
sogenannten Honda-Fujishima Effekt (1972). Oxide wie Titandioxid oder Wolframtrioxid 
sind in der Lage, bei Bestrahlung mit Sonnenlicht Wasser oder auch andere 
Substanzen wie Ameisensaure zu zersetzen (zu elektrolysieren). Dies liegt darin 
begrundet, daft Elektronen in das Leitungsband angeregt werden und die verbliebenen 
Locher hochoxidierend wirken. da bereits Oxide in dem der Chemie bekannten 
hochsten Oxidationszustand vorliegen. Die Solarzelien umfassen drei Schichten 
("Tapes"), und zwar eine wasserstoffspeichernde, die wie fiir die 
Niedertemperaturbrennstoffzelle beschrieben aufgebaut sein kann. eine Elektrolyt- 
Schicht, die Wasser enthalt, das im Betrieb zersetzt wird und deshalb ebenfalls wie fiir 
die Brennstoffzelle beschrieben ausgestaltet sein kann, sowie ein zusatzlich Ti02 oder 
WO3 und vorzugsweise ein Metallpulver oder Kohlenstoff (zur Gewahrleistung 
ausreichender elektronischer Leitfahigkeit) enthaltendes Tape, das ansonsten analog 
zum Elektrolyttape aufgebaut isL Im Gegensatz zur Brennstoffeelle wird die Solarzelle 
mit Licht "geladen". Wahrend der Entladung arbeitet sie wie eine Brennstoffzelle. 

Die erfindungsgemalien pastosen Massen und daraus hergestellte Folien oder 
Schichten sind ferner auch fur elektrochemische Sensoren geeignet. Eine 
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Polymermatrix wird fur die Anwendung mit einem hygroskopischen Salz versetzt, das 
Wasser zieht. Uber die Salzkonzentration. die Umgebungsfeuchte und die Temperatur 
lafit sich der Wassergehalt in einer aus der Masse hergesteliten Folie sehr fein 
einstelien. Gegenuber einer Referenzelektrode, die als dagegenlaminiertes Tape 
ausgebildet ist. treten unterschiediiche Spannungen als Funktion des 
Feuchtigkeitsgehaltes auf und eriauben so eine Feuchtigkeitsmessung. 

Die elektrochemischen Bauelemente der vorliegenden Erfindung konnen 
beispielsweise in einem kunststoffbasierten Gehause versiegelt werden. Gegenuber 
Metallgehausen wird hier das Gewicht vorteiihaft veningert; Vorteile ergeben sich 
weiterhin fur die Energiedichte. 

Der elektrochemische Schichtverbund (das elektrochemische Bauelement) kann auch 
zwisclien zwei oder mehr Folien aus einem mit Wachs oder Paraffin beschichteten 
Kunststoffeingebettet werden. Diese Materialien wirken als Versiegelung und konnen 
zusatzlicli aufgrund ihrer inharenten Eigenschaften mechanischen Druck auf den 
Schichtverbund ausuben, wodurch in vorteilhafter Weise eine Kontaktverbesserung im 
Schichtverbund durch Preliwirkung erzielt wird. 

Wenn das elektrochemische Bauelement wie vorstehend oder auf andere Weise 
versiegelt wird, kann man das Innere mit einem vorgegebenen 
Wasser-ZSauerstoff-Partialdruck beaufschlagen, der eine hohe elektrochemische 
Stabilitat bewirkt. Dies laBt sich beispielsweise durch das Versiegein des 
elektrochemischen Elementes in einer solchen Umgebung mit entsprechend 
eingestellten und gewahlten Parametern bewirken. 

Die erfindungsgemaden Schichtfolgen der elektrochemischen Bauelemente konnen in 
beliebiger Form angeordnet werden. Beispielsweise konnen die flexiblen 
Schichtverbiinde aufgerollt werden, wodurch eine besonders vorteilhafte Geometrie fur 
kompakte Akkumulatoren erzielt wird, Bel kleinem Bauvolumen des Akkumulators ist 
hier eine sehr groBe batterieaktive Flache vorhanden. Figur 2 zeigt eine solche 
Ausgestaltung. wobei die Bezugszeichen 1 bis 7 die fur Figur 1 genannten 
Bedeutungen besitzen und Bezugszeichen 8 eine isolatorschicht bezeichnet. 

Nicht-selbsttragende Schichtverbunde konnen auch auf festen Untergrunden wie 
Wanden zur integrierten Energiespeicherung aufgetragen werden (selbsttragende 
Folienverbande konnen nattiriich ebenfalis aufgebracht bzw. aufgeklebt werden). Hier 
konnen grolie Flachen ausgenutzt werden; ein eigener Raumbedarf fur die 
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Akkumulatoren ist nicht gegeben. Ein spezielles Beispiel fur eine derartige 
Ausgestaltung ist die Integration von Schichtverbunden fur Akkunnulatoren in Substrate 
fur Solarzellen. Hierdurch konnen autarke Energieversorgungseinheiten geschaffen 
werden. Schichtsequenzen fur Akkumulatoren konnen auch auf feste oder flexible 
Substrate aufgebracht werden, um in elektronischen Aufbauten der integrierten 
Energiespeicherung zu dienen. 

Die Erfindung soli nachstehend anhand von Beispiele naher eriautert werden. 
Beispiel 1 

Herstellung einer Primarbatterie 

Fur die Anode werden 7g Zinkputver, fur den Elektrolyten 5g Si02 und fur die Kathode 
7g Mn02 mit je 1g PVDF-HFP. 1,5g Dibutylphthaiat und 10g Aceton vermischt. Die 
Elektroden und der Elektrolyt werden zu Tapes ausgezogen, das Aceton verdampft und 
der Piastifizierer mit Hexan herausgelost. Die Tapes werden mit wassrig-alkoholischer 
KOH Losung (Losungsmittel: 50% Wasser, 50% Alkohol) befullt und zwischen zwei 
Edelstahlelektroden geprelit. 

Beispiel 2 

Herstellung einer Sekundarbatterie 

Fur die Anode werden 7g Cd(OH)2, fur den Elektrolyten 5g Si02 und fur die Kathode 
7g Ni(OH)2 mit je 1g PVDF-HFP, 1,5g Dibutylphthaiat und lOg Aceton vermischt. Die 
Elektroden und der Elektrolyt werden zu Tapes ausgezogen, das Aceton verdampft und 
der Piastifizierer mit Hexan herausgelost. Die Tapes werden mit wassrig-alkoholischer 
KOH Losung (Losungsmittel: 70% Wasser, 30% Alkohol) befullt und zwischen zwei 
Edelstahlelektroden geprefit. 
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Anspriiche: 

1 . In elektrochemischen Bauelementen verwendbare, pastose Masse, umfassend 
eine heterogene Mischung aus 

(A) einer mindestens ein organisches Polymer, dessen Vorstufen oder dessen 
. Prapoiymere enthaltenden oder hieraus bestehenden Matrix, 

(B) einer elektrochemisch aktivierbaren, die Matrix nicht oder im wesentlichen 
nicht losenden, anorganischen oder im wesentlichen anorganischen 
Fitissigkeit, 

und 

(C) ggf. einem pulverformigen Feststoff, der gegeniiber der elektrochemisch 
aktivierbaren Flussigkeit im wesentlichen inert ist. 

2. Pastose Masse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl die Matrix (A) 
zusatziich einen Plastifizierer und/oder ein Losungs- oder Quellmittel enthalt. 

3. Pastose Masse nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet. da(i die 
Matrix (A) ein vernetzbares, flussiges oder welches Harz ist oder ein solches 
enthalt. 

4. Pastose Masse nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet. dafi das Harz 
ausgewahit ist unter vernetzbaren Additionspolymeren und Kondensationsharzen, 
insbesondere Aminoplasten, Phenoplasten, Epoxidharzen, Polyestern. 
Polycarbamaten und Methylmethacrylat-Reaktionsharzen, 

5. Pastose Masse nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafi das 
organische Polymere der Matrix (A) ausgewahit ist unter naturlichen Polymeren 
und synthetischen Polymeren sowie Mischungen hiervon, insbesondere 
naturlichen und synthetischen Polysacchariden. Proteinen, Harzen, Wachsen und 
halogenierten und nichthalogenierten Kautschuken, Thermoplasten und 
Thermoelastomeren. 

6. Pastose Masse nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, dafi die Matrix (A) mindestens ein in einem Losungsmittel bzw. 
Quellmittel mindestens teilweise gelostes bzw. gequollenes organisches Polymer 
enthalt oder daraus besteht und das organische Polymer ausgewahit ist unter 
synthetischen Polymeren und naturlichen Polymeren sowie Mischungen hiervon. 
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Pastose Masse nach einem der voranstehenden Anspruche. dadurch 
gekennzeichnet, dafi in das Matrixmaterial (A) weiterhin ein hygroskopisches Salz 
eingearbeitet ist. 

Pastose Masse nach einem der voranstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet. dad die elektrochennisch aktivierbare Flussigkeit (B) ausgewahit 
ist unter Substanzen, die sich als positives Elektrodenmaterial eignen oder 
Substanzen, die sich als negatives Elektrodennnaterial eignen oder Substanzen, 
die sich als Elektrolyte eignen oder Substanzen, die sich als ionische oder 
elektronische Zwischenleiter zwischen zwei in einem elektrochemischen 
Bauelement benachbart anordbaren solchen Substanzen oder Materialien eignen. 

Pastose Masse nach Anspruch 8, worin die Flussigkeit (B) eine wasserhaltige 
Oder wasserfreie, anorganische oder im wesentlichen anorganische Flussigkeit ist 
und ungelosten Festelektrolyten und/oder einen gemischten Leiter und/oder 
Elektrolytmaterial enthalt. 

0. Pastose Masse nach Anspruch 8 oder 9, worin die anorganische Flussigkeit 
Magnesiumchlorid enthalt. 

1 . Pastose Masse nach Anspruch 8, worin die Flussigkeit Vanadium-Oxihalogenid, 
waRrige oder wasserfreie Schwefelsaure, Kaiilauge oder LiAICl4/S02 ist oder im 
wesentlichen enthalt. 

2. Pastose Masse nach einem der Anspruche 8 bis 11, worin die anorganische 
Flussigkeit weiterhin einen hydrophiien organischen Zusatz, bevorzugt einen 
Alkohol, enthalt. 

3. Pastose Masse nach einem der voranstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dafi die Festsubstanz (C) ausgewahit ist unter Si02, Si3N4, 
AI2O3, AIN, MgO Oder Mischungen hieraus. 
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14. Selbsttragende oder auf einem Substrat aufliegende Schicht, umfassend eine 
heterogene Mischung aus 

(A) einer mindestens ein organisches Polymer enthaltenden oder hieraus 
bestehenden Matrix wie in einem der voranstehenden Anspruche 1 bis 7 
definiert, 

(B) einer elektrochemisch aktivierbaren, die Matrix nicht oder nicht wesentlich 
iosenden, anorganischen oder im wesentlichen anorganischen Flussigkeit, 
und 

(C) ggf. einem pulverfonnigen Feststoff. der gegenuber der elektrochemisch 
. aktivierbaren Flussigkeit im wesentlichen inert ist. 

5. Selbsttragende oder auf einem Substrat aufliegende Schicht nach Anspruch 14, 
dadurch gekennzeichnet, daS die Schicht eine flexible Schicht ist. 

6. Schichtverbund mit elektrochemischen Eigenschaften. umfassend 

(1 .) eine flexible, ein organisches Polymer enthaltende Schicht, die ein fur 

positive Elektroden geeignetes Material enthalt, 
(2.) eine Schicht gemali einem der Anspruche 14 oder 15. worin die 

elektrochemisch aktivierbare Flussigkeit (B) ausgewahit ist unter Substanzen 

mit Elektrolyt-Eigenschaften, und 
(3.) eine flexible, ein organisches Polymer enthaltende Schicht, die ein fur 

negative Elektroden geeignetes Material enthalt. 

7. Schichtverbund mit elektrochemischen Eigenschaften, umfassend 

(1 ) eine Schicht gemafi einem der Anspruche 1 4 oder 1 5, worin die 
anorganische Flussigkeit ein flussiges. fur eine Kathode oder fur eine Anode 
geeignetes Material ist. 

(2) eine flexible Schicht, die einen in eine organische Polymermatrix 
eingebetteten Festelektrolyten enthalt, 

und 

(3) eine flexible Schicht. die eingebettet in eine organische Polymermatrix 
flussiges oder festes Elektrodenmaterial enthalt. das die Gegenelektrode des 
Elektrodenmaterials der Schicht (1 ) darstellen kann. 
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18. Schichtverbund mit elektrochemischen Eigenschaften nach Anspruch 16 oder 17, 
dadurch gekennzeichnet, dafi zusatzlich auf der Schicht mit positivem 
Elektrodenmaterial eine als untere Ableitelektrode dienende Schicht und auf der 
Schicht mit negativem Elektrodenmaterial eine als obere Ableitelektrode dienende 
Schicht aufgebracht ist. 

19. Schichtverbund mit elektrochemischen Eigenschaften nach Anspruch 18, dadurch 
gekennzeichnet. da(i zusatzlich zwischen der als untere Ableitelektrode 
dienenden Schicht und der Schicht mit positiven Elektrodenmaterial und/oder 
zwischen der als obere Ableitelektrode dienenden Schicht und der Schicht mit 
negativem Elektrodenmaterial eine dunne Kunststoffschicht vorhanden ist, die 
leitende, metallische Elemente oder Legierungen aus diesen Eiementen enthalt, 
die geeignet sind, Elektronen vom jeweiligen Elektrodenmaterial auf die jeweilige 
Ableitelektrode zu transportieren. 

20. Schichtverbund nach einem der Anspruche 17 bis 19, dadurch gekennzeichnet. 
dafi das Kathodenmaterial ein in einem protonenabspaltenden Losungsmittel, 
bevorzugt in H2O gelostes Salz, bevorzugt ein Lithiumsalz ist und das 
Anodenmateria! ein aprotisches Material ist. 

21. Verwendung des Schichtverbundes nach einem der Anspruche 16 bis 20 in einer 
Primarbatterie, einer Sekundarbatterie. oder einer Zersetzungsbatterie. 

22. VenA/endung eines Schichtverbundes gemaft Anspruch 21 . dadurch 
gekennzeichnet, da(i die Schichten eine Dicke von etwa 10 pm bis etwa 2 mm 
aufweisen. 

23. VenA/endung mindestens einer Schicht nach einem der Anspruche 14 oder 15 in 
einer Niedertemperaturbrennstoffzelle. in Solarzellen oder in elektrochemischen 
Sensoren, insbesondere in einem elektrochemischen Sensor zur 
Feuchtigkeitsmessung. 

24. Verfahren zum Herstellen einer pastosen Masse gemafl einem der Anspruche 1 
bis 13, dadurch gekennzeichnet, dafi ein vernetzbares Prapolymerisat mit der 
elektrochemisch aktivierbaren Flussigkeit (B) und ggf. mit dem Feststoff (C) 
zusammengegeben und mit diesen innig vermischt wird. 
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25. Verfahren zum Herstellen einer pastosen Masse nach einem der Anspruche 1 bis 
13, dadurch gekennzeichnet, daR das organische Polymer, dessen Vorstufen 
Oder dessen Prapolymere mit einem Plastifiziermittel und ggf. mit dem 
Feststoff (C) zusammengegeben und innig vermischt werden. anschlieRend ein 
Losungsmittel zugegeben wird. in dem sich hauptsachlich der Plastifizierer lost, 
der in dem Losungsmittel geloste Plastifizierer aus der Masse wieder 
herausgewaschen und die Masse ggf. vom Losungsmittel befreit wird, und 
schliefilich die elektrochemisch aktivierbare Fliissigkeit (B) zugegeben wird, 

26. Verfahren zum Herstellen einer selbsttragenden Oder aufliegenden Schicht nach 
einem der Anspruche 14 oder 15, dadurch gekennzeichnet. daB als pastose 
Masse eine solche eingesetzt wird, deren Matrix (A) aus einem vernetzbaren 
Polymeren oder Prapolymeren besteht und die aus dieser pastosen Masse 
erzeugte Schicht anschlieliend einer Vernetzung der Polymerkomponente 
unterzogen wird. die photochemisch. durch Elektronenstrahlen oderdurch Warme 
Oder durch Eintauchen der Schicht in ein chemisches Vernetzungsmittel bewirkt 
wird. 

27. Verfahren zum Herstellen einer selbsttragenden oder aufliegenden Schicht nach 
Anspruch 26, worin die Matrix (A) aus einem Harz besteht und die gebildete 
Schicht mit Hilfe von UV- oder Elektronenbestrahlung ausgehartet wird. 

28. Verfahren zum Herstellen einer selbsttragenden oder aufliegenden Schicht nach 
einem der Anspruche 14 oder 15. dadurch gekennzeichnet. dafi eine pastose 
Masse hergestellt wird. die aus einer heterogenen Mischung aus (A) mindestens 
einem organischen Polymer, dessen Vorstufen oder dessen Prapolymeren, einem 
Plastifizierer und einem Losungs- oder Quellmittel sowie (C) ggf. einem 
pulverfomiigen Feststoff besteht oder diese Komponenten enthalt, die pastose 
Masse anschliefiend in die gewunschte Schichtform uberfuhrt und in dieser Fonn 
durch Abdampfen des Losungs- oder Quellmittels und ggf, weitere Malinahmen 
verfestigt wird, dafi anschliedend mit Hilfe eines Losemittels fur den Plastifizierer 
dieser aus der verfestigten Schicht herausgelost wird und schlielilich die dadurch 
entstandenen Kavitaten durch Eintauchen in (B) eine elektrochemisch 
aktivierbare. die Matrix nicht oder im wesentlichen nicht losende. anorganische 
Oder im wesentlichen anorganische Flussigkeit mit dieser befullt werden. 
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29. Verfahren nach Anspruch 28, dadurch gekennzeichnet, dali die anorganische 
Oder im wesentlichen anorganische Flussigkeit ein in einem zumindest teilweise 
organischen Losungsmittel gelostes Salz ist, und dad im AnschluB an das 
Befullen der Kavitaten die organische Komponente des Losemittels ausgetrieben 
und durch eine anorganische Komponente, vorzugsweise H2O, ersetzt wird. 



30. Verfahren zum Herstellen eines Schichtverbundes nach einem der Anspruche 17 
bis 20, dadurch gekennzeichnet, dafi die jeweiis fur eine Schicht vorgesehenen 
pastosen Massen nacheinander mit Hilfe eines Pastenauftragsverfahrens, 
besonders bevorzugt mit Hilfe eines Druckverfahrens, auf einem Substrat 
aufgebracht werden und die Schichten anschlieliend in ihren endverfestigten 
Zustand gebracht werden. 
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iNTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/07855 



I. Grundlag des B richts 

1 . Dieser Bericht wurde erstellt auf der Grundlage {Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine Aufforderung nach 
Artlkel 14 hin vorgefegt warden, gelten im Rahmen dieses Berichts ais "ursprunglich eingereichV und sind ihm 
nicht beigefugt weii sie keine Anderungen enthaiten.): 
Beschreibung, Seiten: 

1-4,6-11,13-17 ursprungliche Fassung 

5,12 eingegangen am 13/10/2000 mit Schreiben vom 10/10/2000 
Patentanspriiche, Nr.: 

1-20 eingegangen am 29/12/2000 mit Schreiben vom 29/12/2000 
Zeichnungen, Blatter: 

1/3-3/3 ursprungliche Fassung 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung Oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich urn 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der Internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 

internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthaiten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, da3 die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 
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4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 

5. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 

angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 



6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begriindete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtltch der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 1-20 

Nein: Anspruche 

Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 1-20 

Nein: Anspruche 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1-20 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



VI. Bestimmte angefuhrte Unterlagen 

1 . Bestimmte veroff entlichte Unterlagen (Regel 70. 1 0) 
und / Oder 

2. Nicht-schhftliche Offenbarungen (Regel 70.9) 
siehe Beiblatt 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/07855 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



Zu Punkt V 

Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtiich der Neuheit, der 
erfinderischen Tatigkeit und der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und 
Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

Die im Recherchenbericht genannten vorveroffentlichten Dokunnente beziehen 
sich auf pastose Massen welche ein Polymer (A) enthalten und zur Herstellung 
von Komponenten elektrochemischer Zellen verwendet warden, 
Aus der WO-A-9818173 (siehe besonders Seite 2, Zeile 16 bis Seite 6, Zeile 26) 
ist die Herstellung von Elektroden und Elektrolyten bekannt, welche aus einer 
Masse aus Polymer, "toughening agent" wie Aluminiumoxid oder Siliciumoxid, und 
anorganischem Salz in einem Losungsmittel bestehen. Die vorgeschlagenen 
Losungsmittel sind vollstandig organischer Natur. 

Das in der Anmeldung zitierte Dokument US-A-5456000 beschreibt ein Verfahren, 
be! dem als Elektrolyt eine Polymermatrix aus Polyvinylidendifluorid- 
Hexafluoropropylen-Copoiymer und einem Plastifizierer hergestellt wird, der 
Plastifizierer anschlieBend herausgelost wird und in den entstandenen Kavitaten 
Elektrolytlosung eingelagert wird. Auch diese Elektrolytlosung ist vollstandig 
organisch. 

Gegenuber dem zitierten Stand der Technik unterscheiden sich die unabhangigen 
Anspruche der vorliegenden Anmeldung durch die anorganische Flussigkeit (B), 
welche ein Elektrodenmaterial, einen Zwischenleiter oder einen maximal 70 VoL% 
mit Wasser mischbares, organisches Losungsmittel enthaltenden Elektrolyten 
darstellt. 

Keines der im Recherchenbericht genannten, vorveroffentlichten Dokumente 
weist auf andere als vollstandig organische Losungsmittel fur den Elektrolyten hin, 
flussige anorganische Elektroden sind ebenfalls nicht erwahnt. 

Gegenuber den im Recherchenbericht zitierten, nicht vorveroffentlichten 
Dokumenten ist der Gegenstand der Anspruche 1-20 daher neu und nicht 
naheliegend. Die Anforderungen des Artikels 33(1) PCT werden demnach 
gegenuber diesen Dokumenten erfullt. 
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Zu Punkt VI 

Bestimmte angefuhrte Unterlagen 

Die vorliegende Anmeldung beansprucht die Prioritat vom 28.02.1999 (DE 
19908532.3) zurecht. Die im Internationalen Recherchenbericht zitierten, mit "P,X" 
gekennzeichneten Dokumente sind daher kein relevanter Stand der Technik. 
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entfernen, sondem mCissen ggf. durch ein entsprechendes Losungsmittel herausgelost 
warden. Das Einarbeiten eines Plastifizierers bewirkt eine hohe mechanische Flexibilitat 
der aus der pastosen Masse erzeugbaren Schicht. 

5 Der Fachmann kennt geeignete Weichmacher fur die jeweiligen Kunststoffgruppen. Sie 
mussen mit dem Kunststoff, in den sie eingearbeitet werden sollen, gut vertraglich sein. 
Ganglge Weichmacher sind hochsiedende Ester der Phthalsaure oder der 
Phosphorsaure, beispielsweise Dibutylphthalat oder Dioctylphthalat. Weiterhin elgnen 
sich beispielsweise Ethyiencarbonat, Propylencarbonat, Dimethoxyethan. 

10 Dimethylcarbonat, Diethyicarbonat, Butyrolacton, Ethylmethylsulfon, Polyethylenglykol, 
Tetraglyme, 1,3-Dioxolan oder S,S-DiaIkyldithiocarbonat. 

Die Zugabe von Feststoff (C) dient unter anderem einer Verbesserung der 
Eigenschaften der Matrix (A), z.B. in Bezug auf deren Stutzung oder das Verhalten 
15 beim Ziehen des Tapes. Der Feststoff (C) sollte in fein verteilbarer Form (z.B. als 

Pulver) eingesetzt werden. Es eignen sich alle Substanzen, die von der Flussigkeit (B) 
nicht angegriffen, insbesondere auch oxidativ/reduktiv nicht verandert werden. Da diese 
haufig chemisch sehr aggressiv ist, wird man vorwiegend Substanzen wie SiO^, S'ht^^^ 



AI2O3, AIN, MgD/una aergieicnen verwenden. Es sind aberauch alle anderen 
20 Substanzen verwendbar, die gegenuber dem jeweils eingesetzten Elektrolyten oder 
Elektrodenmaterial inert sind. 

Die als Elektrode, Elektrolyt oder dergleichen einzusetzende Flussigkeit soil, zumindest 
in wesentlichen Teilen, anorganischer Natur sein. Als Elektrodenmaterial kann 

25 beispiBtswHisefvanadiumoxichlorid oder -bromid zur Verwendung kommen, bei dem 
sich die Oxidationsstufe des Vanadiums uber VOX, VOXg, VOgX von +111 nach +V 
erhohen kann. Mit derartigen Materialien lassen sich Zersetzungselektroden erhalten, 
die im Vergleich zu Interkaiationselektroden den Vorteil aufweisen, daft sie die fur 
Interkalationselektroden typische Volumenausdehnung nicht aufweisen. Hierdurch lafit 

30 sich eine verbesserte Alterungsbestandigkeit erzielen. 

Als Elektrolytmaterial kann im Prinzip jeder fur das jewellige System geeignete flussige 
Elektrolyt verwendet werden; eine Vielzahl solcher Systeme und entsprechender 
Elektrolyte ist bekannt. So konnen wafirige Systeme wie Schwefelsaure bzw. KOH als 
35 protonenleitende Elektrolyte in Systemen wie Bleiakkumulatoren oder Ni-Pb- 
Akkumulatoren bzw. Nickel-Cadmium- bzw. Nickelmetali-hydrid-Akkumulatoren 
eingesetzt werden. wodurch sich vorteilhafte.Packungsdichten erreichen lassen. 
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Erfindungsgemafi hat sich herausgestellt, dali besonders vorteilhafte Stromdichten im 
Akkumulator erzielt werden, wenn gewisse Grenzbedingungen eingehaften warden. Die 
Stromdichte laBt sich bekanntlich durch den Widerstand des Elektrolyten einstellen. 1st 

5 sle zu hoch gewahit, so konnen die Eiektroden durch Polarisation langfiistig zerstort 
werden; ist sie zu niedrig, so ist die Leistung des hergesteilten Akkumulators nur fur 
wenige Einsatzgebiete ausreichend. Die genannte Grenzbedingung liegt vorzugswelse 
bei 1 mA/cm^. Wenn die Elektrolytschicht etwa 100 jjm dick ist, ruft eine Stromdichte 
von 1 nrWcm^ einen durch den Widerstand bedingten Spannungsabfall von 

10 vemachlassigbaren 0.1 V hervor. Wenn beispielsweise ein Elektrolyt eine Leitfahigkeit 
von 10'' S/cm besitzt, wird durch die MIkro-Geometrie in der Schicht (FullstofTund 
Kanale) die auf die Schicht bezogene Leitfahigkeit etwa bei 10° S/cm liegen. Ein sehr 
empfehlenswertes Kriterium ist es, die Schichtdicke d im Verhaltnis zur 
Leitfahigkeit ajon und einem ionischen Widerstand (Q) und in Bezug auf die Flache A 

15 SO zu wahlen, daS die folgende Formel erfullt wird: 

200 Q < d/(aion • A). 

Dieses Kriterium lafit sich bei Einsatz der erfindungsgemafien 'Tapes" in 
20 hervorragender Weise einhalten. 

Die genannte dreischichtige Zelle (oder jedes beliebige andere elektrochemische 
Bauelement, bestehend aus positiver Elektrode/Elektrolyt/negativer Elektrode) kann 
zusatzlich mit Ableitelektroden (Schichten 1 und 7 der Figur 1) versehen sein. Diese 
25 bestehen zweckmaRlgerweise aus Folien der geeigneten Materialien (Materialien fQr 
Ableitelektroden, die in der Lithiumtechnologie verwendet werden konnen, sind weiter 
vorne beschrieben). 

In einer speziellen Ausgestaltung der ErTindung wird zwischen die untere 
30 Ableitelektrode und die ihr benachbarte Elektrode sowie eie oDere Ableitelektrode und 
die ihr benachbarte Elektrode eine weitere dunne Kunststoffschicht ("Zwischentape", 
Schichten 2 und 6 der Figur 1) eingearbeitet, die ebenfalls mit Hilfe einer pastosen 
Masse hergestellt sein kann. Diese dunne Kunststoffschicht sollte leitende, metallische 
Eiemente oder Legierungen aus solchen Elementen enthaiten, die geeignet sind, 
35 Elektronen vom jeweiligen Elektrodenmaterial auf die jeweilige Ableitelektrode zu 
transportieren. Beispiele hierfursind die Eiemente Gold, Platin, Rhodium und 
Kohlenstoff oder Legierungen aus diesen Elementen, wenn die Kunststoffschicht 
zwischen positiver Elektrode und zugehoriger Ableitelektrode angeordnet werden soil. 
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Anspr(jche: 

1. In elektrochemischen Bauelementen verwendbare, pastose Masse, umfassend 
eine heterogene Mischung aus 

(A) einer mindestens ein organisches Polymer, dessen Vorstufen oder dessen 
Prapolymere enthaltenden oder hieraus bestehenden Matn'x, 

(B) einem die Matrix nicht oder im wesentlichen nicht losenden flussigen, 
anorganischen oder im wesentlichen anorganischen Elektrodenmaterial oder 
einem solchen Elektrolyten oder einem solchen ionischen oder 
elel<tronischen Zwischenleiter zwischen zwei in einem elektrochemischen 
Bauelement benachbart anordbaren Elektrolyten/Elektroden, mrt der 
MaSgabe, daG der Elektrolyt bis zu 70 Vol.-% mit Wasser mischbares, 
organisches Losungsmittel enthalten kann, bezogen auf die Menge des 
insgesamt eingesetzten Losungsmittels, 

und 

(C) ggf. einem pulverformigen Feststoff, der gegenuber der elektrochemisch 
aktivierbaren Flussigkeit im wesentlichen inert ist 

2. Pastose Masse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR die Matrix (A) 
zusatzlich einen Plastifizierer und/oder ein Losungs- oder Quellmittel enthalt. 

3. Pastose Masse nach Anspruch 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet, daB die 
Matrix (A) ein vernetzbares, flQssiges oder weiches Harz ist oder ein solches 
enthalt. 

4. Pastose Masse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS die Matrix (A) 
mindestens ein in einem Losungsmittel bzw. Quellmittel mindestens teilweise 
gelostes bzw. gequollenes organisches Polymer enthalt oder daraus besteht und 
das organische Polymer ausgewahit ist unter synthetischen Polymeren und 
naturlichen Polymeren sowie Mischungen hiervon. 

5. Pastose Masse nach einem der voranstehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daB in das Matrixmaterial (A) weiterhin ein hygroskopisches Salz 
eingearbeitet ist. 
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6. Pastose Masse nach einem der voranstehenden AnsprQche, worin die 
Flussigkeit (B) eine wasserhaltige Oder wasserfreie, anorganische oder im 
wesentlichen anorganische FIQssigkeit ist und ungelosten Festelektroiyten 
und/oder einen gemischten Leiter und/oder Elektrolytmaterial enthalt. 

5 

7. Pastose Masse nach einem der voranstehenden AnsprQche, worin die 
anorganische FIQssigkeit Magnesiumchlorid enthalt. 

8. Selbsttragende oder auf einem Substrat aufliegende Schicht. umfessend eine 
10 heterogene Mischung aus 

(A) einer mindestens ein organisches Polymer enthaltenden oder hieraus 
bestehenden Matrix wie in einem der voranstehenden AnsprQche 1 bis 5 
definiert, 

(B) einem die Matrix nicht oder im wesentlichen nicht losenden flussigen. 

15 anorganischen oder im wesentlichen anorganischen Elektrodenmaterial oder 

einem solchen Elektrolyten oder einem solchen ionischen oder 
elektronischen Zwischenleiter zwischen zwei in einem elektrochemischen 
Bauelement benachbart anordbaren Elektrolyten/Elektroden, mit der 
MaBgabe, daS der Elektrolyt bis zu 70 Vol.-% mit Wasser mischbares, 

20 organisches Losungsmittel enthalten kann, bezogen auf die Menge des 

insgesamt eingesetzten Losungsmittels, 
und 

(C) ggf. einem pulverfomiigen Feststoff. der gegenuber der elektrochemisch 
aktivierbaren Flussigkeit im wesentlichen inert ist 

25 
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9. Schichtverbund mit elektrochemisch n Elgenschaften, umfessend 

(1 .) eine flexible, ein organisches Polymer enthaltende Schicht, die ein fQr 

positive Elektroden geeignetes Material enthSIt, 
(2.) eine Schicht gemaB Anspruch 8, worin (B) aus der Gruppe der Elektrolyte 
5 ausgewahit ist. und 

(3.) eine flexible, ein organisches Polymer enthaltende Schicht, die ein fQr 

negative Elektroden geeignetes Material enthalt. 

10. Schichtverbund mit elektrochemischen Eigenschaften, umfessend 

10 (1 .) eine Schicht gemSS Anspruch 8, worin (B) aus der Gruppe der Kathoden- 

und Anodenmaterialien ausgewahit ist, 
(2.) eine flexible Schicht. die einen in eine organische Polymermatrix 
eingebetteten Festelektrolyten enthalt, 

und 

15 (3.) eine flexible Schicht, die eingebettet in eine organische Polymermatrix 

flussiges oder festes Elektrodenmaterial enthalt, das die Gegenelektrode des 
Elektrodenmaterials der Schicht (1) darstellen kann. 

1 1 . Schichtverbund mit elektrochemischen Eigenschaften nach Anspruch 9 oder 10, 
20 dadurch gekennzeichnet, daS zusatzlich auf der Schicht mit positivem 

Elektrodenmaterial eine als untere Ableitelektrode dienende Schicht und auf der 
Schicht mit negativem Elektrodenmaterial eine als obere Ableitelektrode dienende 
Schicht aufgebracht ist. 

25 12. Schichtverbund nach einem der Anspruche 1 0 oder 1 1 , dadurch gekennzeichnet, 
daS das Kathodenmaterial ein in einem protonenabspaltenden Losungsmittel. 
bevorzugt in H2O gelostes Salz, bevorzugt ein Lithiumsalz ist und das 
Anodenmaterial ein aprotisches Material ist. 

30 13. Verwendung des Schichfverbundes nach einem der Anspruche 9 bis 12 in einer 
Primarbatterie, einer Sekundarbatterie, oder einer Zersetzungsbatterie. 

14. VenArendung mindestens einer Schicht nach Anspruch 8 in einer 

Niedertemperaturbrennstoffzelle. in Solarzellen oder in elektrochemischen 
35 Sensoren, insbesondere in einem elektrochemischen Sensor zur 

Feuchtigkeitsmessung. 
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1 5. Verfahren zum Herstellen einer pastosen Masse gem§S einem der AnsprQche 1 
bis 7, dadurch gekennzeichnet, daft ein vemetzbares PrSpolymerisat mit dem 
fIGssigen Elektrodenmaterial, Elektrolyten oder Zwischenleiter (B) und ggf, mit 
dem Feststoff (C) zusammengegeben und mit diesen innig vemiisclit wird. 



16. Verfahren zum Herstellen einer pastosen Masse nacli einem der AnsprQche 1 bis 
7, dadurch gekennzeichnet, daU das organische Polymer, dessen Vorstufen Oder 
dessen PrSpolymere mit einem Plastlfiziennittel und ggf. mit dem Feststoff (C) 
zusammengegeben und innig vermischt werden, anschlieSend ein Losungsmlttel 
zugegeben wird, in dem sich hauptsSchiich der Plastifizierer lost, der in dem 
Losungsmlttel gelSste Plastifizierer aus der Masse wieder herausgewaschen und 
die Masse ggf. vom Losungsmlttel befreit wird, und schliefilich das flQssige 
Elektrodenmaterial oder der flussige Elektrolyt oder Zwischenleiter (B) zugegeben 
wird. 



17. Verfahren zum Herstellen einer selbsttragenden oder aufliegenden Schicht nach 
Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daS als pastose Masse eine solche 
eingesetzt wird, deren Matrix (A) aus einem vernetzbaren Polymeren oder 
PrSpolymeren besteht und die aus dieser pastosen Masse erzeugte Schicht 
anschlieSend einer Vernetzung der Polymerkomponente unterzogen wird, die 
photochemisch, durch Elektronenstrahlen oder durch Warme oder durch 
Eintauchen der Schicht in ein chemisches Vernetzungsmittel bewirkt wird. 
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1 8. Verfahren zum Herstellen einer selbsttragenden oder aufliegenden Schicht nach 
Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB eine pastSse Masse hergestellt wird, 
die aus einer heterogenen Mischung aus (A) mindestens einem organischen 
Polymer, dessen Vorstufen oder dessen Prapolymeren, einem Plastlfizierer und 

5 einem Losungs- oder Quellmittel sowie (C) ggf. einem puiverformigen Feststoff 

besteht oder diese Komponenten enthSit, die pastose l\ylasse anschliefiend in die 
gewunschte Schichtform QberfQhrt und in dieser Form durch Abdampfen des 
Losungs- oder Quellmittels und ggf. weitere MaSnahmen verFestigt wird, daS 
anschlieSend mit Hilfe eines LSsemittels fur den Plastifizierer dieser aus der 

10 verfestigten Schicht herausgel5st wird und schlieBlich die dadurch entstandenen 

Kavitaten durch Eintauchen in (B) ein die organische Matrix nicht oder im 
wesentlichen nicht losendes flQssiges anorganisches oder im wesentlichen 
anorganisches Elektrodenmaterial oder einen soichen Elektrolyten oder einen 
solchen ionischen oder elektronischen Zwischenleiter zwischen zwei in einem 

15 elektrochemischen Bauelement benachbart anordbaren Elektrolyten/Elektroden 

mit diesem befullt werden, mit der MaSgabe, daB der Elektrolyt bis zu 70 Vof.-% 
mit Wasser mischbares, organisches Losungsmittel enthalten kann. bezogen auf 
die Menge des insgesamt eingesetzten Losungsmittels. 

20 19. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet. daS die Flussigkeit (B) ein 
in einem zumindestteilweise organischen Losungsmittel geiostes Salz ist, und 
daB im AnschluB an das BefQIIen der Kavitaten die organische Komponente des 
Losemittels ausgetrieben und durch eine anorganische Komponente, 
vorzugsweise H2O, ersetzt wird. 

25 

20. Verfahren zum Herstellen eines Schichtverbundes nach einem der AnsprOche 9 
bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB die jeweils fOr eine Schicht vorgesehenen 
pastosen Massen nacheinander mit Hilfe eines Pastenauftragsverfahrens. 
besonders bevorzugt mit Hilfe eines Druckverfahrens, auf einem Substrat 
30 aufgebracht werden und die Schichten anschlieSend in ihren endverfestigten 

Zustand gebracht werden. 
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1. The designated Office is hereby notified of its election made: 



I ^1 ifi the demand filed with the International Preliminary Examining Authority on: 
11 May 2000(11.05.00) 

I I in a notice effecting later election filed with the International Bureau on: 



2. The election | X | 

□ 



was 



was not 



made before the expiration of 1 9 months from the priority date or, where Rule 32 applies, within the time limit under 
Rule 32.2(b). 



The International Bureau of WIPO 
34, chemtn des Colombettes 
121 1 Geneva 20, Switzerland 



Facsimile No,: (41-22) 740.14.35 



Authorized officer 

Pascal Piriou 

Telephone No.: (41-22) 338.83.38 
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